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Recently, power transformers using ester insulating oil were increasing because that 
is ecofriendly and biodegradable. Power transformers are main equipment and very 
important of electricity systems. For working the system stable, the diagnosis techniques 
are particularly important. There is diagnosis method for conventional DGA for mineral 
oil, we cannot adopt same diagnosis method of mineral oil because chemical structure is 
different from mineral oils and ester oils. To adopt DGA for ester oils, at first, we should 
clarify relationship of gas generation and phenomena of abnormal situation in the ester 
oil. In this research, we performed local heating test, partial discharge test and arc 
discharge test in the oil, to investigate gas generation at these experiments. Base on these 
results, we discussed the mechanisms of the gas generation depending on heating 
temperature and discharge energy and so on. We proposed diagnosis methods of the ester 
oil for power transformers as follows. 
 
・ It is possible to distinguish between overheating and discharge using gas pattern and 
ratio of C2H2 and other hydrocarbon gas.  
・ The overheat temperature can be calculated using a specific gas or the ratio of 
unsaturated hydrocarbon gas to saturated hydrocarbon gas in the temperature range. 
・ Since the discharge energy is correlated with the C2H2, it is possible to evaluate the 
difference of discharge energy by this relationship. 
 
Thermal decomposition mechanism of esters was studied using quantum chemistry 
computing. From this result, the generation of H2 and hydrocarbon gas(CH4, C2H6, C2H4, 
C2H6) by thermal decomposition mainly originates from radical generation due to fission 
of C-C bonds, and it is considered that the generated radicals react with surrounding oil 
molecules, being decomposed into these gases. At high temperature, it is predicted that 
the hydrogen abstraction reaction between the generated radicals is involved in a 
considerable proportion of the formation of C2H4. 
Terahertz (THz) spectrometry was applied to analyze of the ester insulation oils. 
Although in the THz band, the effect of molecular conformations is exceptionally large, 
we can estimate the spectrum of THz band by taking into account of the ratio of the 
conformers using Boltzmann distribution. It was analyzed relationship of the water 
susurration (%) in the ester and THz absorbance by this method. Result of this, it was 
founded possibility that form of water molecule in ester oil change depend on range of 
water saturation (%). 
These methods that suggested by this thesis base on experimental fact is meaningful 
because of showed promising direction for the diagnosis for ester oils. This method can 
be more accurate by optimization using actual transformer’s data. Also, we tried to 
investigate of new analyze method such as THz spectrometry or quantum chemistry 
computing, we obtained some new knowledges. These new knowledges are useful for 






































第 1章 序論 ······································· 1 
１．１ まえがき ········································································································· 1 
１．２ 油中ガス分析による鉱油入変圧器の異常診断技術 ······································· 4 
1.2.1 油入変圧器の診断技術 ···················································································· 4 
1.2.2 油中ガス分析技術発展の経緯 ········································································· 5 
1.2.3 鉱油の分解によるガス発生 ············································································ 6 
（１）鉱油の熱分解理論 ······························································· 6 
（２）実験によるガス生成特性の把握 ············································ 8 
1.2.4 油中ガス分析の方法  ····················································································· 9 
（１）絶縁油の採取 ··································································· 10 
（２）油中ガス抽出方法 ····························································· 11 
（３）カスクロマトグラフによるガス分析 ···································· 13 
1.2.5 油中ガス分析による異常診断 ······································································· 16 
（１）電協研法  ······································································· 16 
（２）IEC法  ··········································································· 21 
（３）IEEE法  ········································································· 25 
１．３ エステル系絶縁油とその診断技術の現状 ····················································· 26 
1.3.1 エステル系絶縁油 ························································································· 26 
1.3.2 エステル系絶縁油使用拡大の経緯 ······························································· 29 
1.3.3 エステル系絶縁油を使った変圧器の異常診断法の現状 ······························ 30 
１．４ 絶縁油における新しい分析解析手法 ··························································· 31 
1.4.1 量子化学計算による解析 ·············································································· 31 
1.4.2 テラヘルツ分光分析の可能性 ······································································· 32 
１．５ 本研究の目的 ································································································ 33 
１．６ 本論文の構成 ································································································ 34 
第 1 章 参考文献 ······································································································· 35 
第 2章 エステル油中過熱・放電時のガス発生特性と 
油中ガス分析による診断法の検討 ·········· 38 
２．１ まえがき ······································································································· 38 
２．２ 試料油 ··········································································································· 40 
２．３ エステル油中での局所加熱によるガス発生特性 ········································· 41 
2.3.1 実験 ··············································································································· 41 
（１）局所加熱試験装置 ····························································· 41 
（２）温度計測方法 ··································································· 43 
（３）加熱導体の保温 ································································ 46 
（４）加熱導体の温度分布と加熱温度の定義 ································· 49 
（５）試料油の調整 ··································································· 53 
（６）実験手順 ········································································· 54 
2.3.2 実験結果 ········································································································ 54 
（１）加熱時の導体の様子 ·························································· 54 
（２）局所加熱試験における発生ガスの特徴 ································· 55 
2.3.3 考察 ··············································································································· 57 
（１）CO、CO2の発生 ······························································· 57 
（２）水素及び炭化水素ガスの発生 ············································· 58 
（３）エステル油中な熱時のガス発生特性と診断指標 ····················· 59 
 
２．４ エステル油中部分放電によるガス発生特性 ················································ 60 
2.4.1 実験 ··············································································································· 60 
（１）油中針-平板電極 ······························································· 60 
（２）試験回路 ········································································· 62 
（３）放電電荷量の校正 ····························································· 63 
（４）PDカウンタ ···································································· 64 
（５）ローパスフィルター ·························································· 69 
（６）部分放電発生の時間的変動と位相特性の解析 ························ 72 
（７）試料油の調整 ··································································· 73 
（８）実験手順 ········································································· 74 
2.4.2 結果 ··············································································································· 74 
（１）部分放電信号波形 ····························································· 74 
（２）放電電荷量 ······································································ 76 
（３）放電電荷量とガス発生量の関係 ·········································· 77 
（４）発生ガスの種類 ································································ 77 
2.4.3 考察 ··············································································································· 79 
（１）平均放電電荷量とガス発生の関係 ······································· 79 
（２）部分放電発生特性の解析···················································· 80 
（３）部分放電エネルギーの算出 ················································ 84 
（４）部分放電の異常診断 ·························································· 87 
２．５ エステル油中アーク放電によるガス発生特性············································· 88 
2.5.1 実験 ··············································································································· 88 
（１）試験回路 ········································································· 88 
（２）油中球対球放電電極 ·························································· 89 
（３）スイッチのチャタリング防止 ············································· 89 
（４）アーク電圧計測法の改良···················································· 91 
（５）実験手順 ········································································· 94 
2.5.2 結果 ··············································································································· 94 
（１）放電波形 ········································································· 94 
（２）油中アーク放電時の発生ガス ············································· 99 
2.5.3 考察 ············································································································· 100 
（１）放電波形の解析 ······························································· 100 
（２）放電エネルギーの計算 ······················································ 105 
（３）放電エネルギーと発生ガスの関係 ······································ 107 
（４）アーク放電時のガス発生特性と異常診断の可能性 ················· 113 
２．６ 油中ガス分析による異常診断法の検討 ····················································· 113 
2.6.1 過熱・放電の判定 ······················································································· 113 
（１）ガスパターンによる過熱・放電の判定 ································ 114 
（２）ガスの比率による過熱・放電の判定 ··································· 115 
2.6.2 過熱温度の推定 ··························································································· 120 
（１）特徴的なガスによる過熱温度の推定 ··································· 120 
（２）ガスの比率による過熱温度推定 ········································· 121 
（３）発生ガスパターンとガス比率を組み合わせた過熱温度推定法 ·· 125 
2.6.3 放電の種類とガス発生の関係 ····································································· 129 
2.6.4 エステル油異常診断法の提案 ····································································· 133 
（１）異常の検出 ····································································· 133 
（２）過熱・放電の判断 ···························································· 134 
（３）異常様相の推定 ······························································· 134 
（４）異常診断図 ····································································· 135 
２．７ まとめ ········································································································· 139 
第 2 章 参考文献 ····································································································· 141 
第 3章 量子化学計算によるエステル油の熱分解による 
ガス発生メカニズムの検討 ··· 143 
３．１ まえがき ····································································································· 143 
３．２ 計算条件 ····································································································· 144 
3.2.1 計算対象エステル分子 ················································································ 144 
3.2.2 計算ソフトおよび計算条件 ········································································ 144 
３．３ 計算モデル ································································································· 146 
3.3.1 熱分解過程のモデル化 ················································································ 146 
（１）パラフィン系炭化水素の熱分解 ········································· 146 
（２）エステル油の熱分解 ························································· 147 
（３）エステル油の熱分解過程モデル ········································· 148 
3.3.2 結合解離エネルギーの計算 ········································································ 149 
3.3.3 反応速度の算出 ··························································································· 150 
3.3.4 ガス生成比率の算出 ··················································································· 150 
3.3.5 反応速度算出における濃度の影響 ····························································· 151 
 
３．４ 結果と考察 ································································································· 151 
3.4.1 結合解離エネルギー ··················································································· 151 
3.4.2 ラジカルの生成と反応経路の検討 ····························································· 154 
3.4.3 各反応の反応速度 ······················································································· 157 
3.4.4 他のラジカルが関与する C2H4生成反応の考慮 ········································· 157 
3.4.5 C2H2の生成 ································································································· 159 
3.4.6 発生ガスの予測 ··························································································· 160 
3.4.7 放電時のガス発生について ········································································ 162 
 
３．５ まとめ ········································································································· 163 
第 3 章 参考文献 ····································································································· 165 
第 4章 テラヘルツ分光法によるエステル油の解析 ··· 167 
４．１ まえがき ····································································································· 167 
４．２ 量子化学計算による脂肪酸エステルの THz スペクトル推定 ··················· 168 
 
4.2.1 検討方法 ······································································································ 168 
（１）計算対象分子 ·································································· 168 
（２）量子化学計算 ·································································· 169 
（３）THz吸光スペクトルの測定 ··············································· 170 
4.2.2 検討結果 ······································································································ 171 
（１）量子化学計算による THzスペクトルの推定 ························· 171 
（２）脂肪酸エステルの THzスペクトル測定結果 ························· 172 
4.4.3 考察 ············································································································· 174 
（１）脂肪酸エステルの分子振動の解析 ······································ 174 
（２）立体配座の影響 ······························································· 174 
（３）半値幅(FWHM)の影響 ······················································ 181 
（４）スケールファクター ························································· 184 
４．３ エステル油中水分と THz 吸収の関係とその解析 ····································· 185 
4.3.1 検討方法 ······································································································ 186 
（１）油中水分量の調整 ···························································· 186 
（２）THz吸光スペクトルの測定 ··············································· 187 
（３）量子化学計算によるエステル油中水分のモデル化 ················· 190 
4.3.2 検討結果 ······································································································ 192 
（１）エステル油中水分と THz吸光スペクトル ···························· 192 
（２）量子化学計算による油中水分のモデル化 ····························· 193 
 
4.3.3 考察 ············································································································· 194 
（１）油中水分と THz吸光スペクトルの関係································ 194 
（２）エステル油中の水分子の配置 ············································ 195 
（３）エステル分子周辺の水分子の振動 ······································ 195 
（４）水分飽和度と THz帯における吸収の関係 ···························· 197 
４．４ まとめ ········································································································· 199 
第 4 章 参考文献 ····································································································· 201 
第 5章 結論 ····································· 203 
略語集 ··········································· 208 
謝辞 ············································· 209 



































 A. 絶縁破壊電圧が高く、体積抵抗率が良好である。 
 B. 粘度が低く冷却性能に優れている。 
 C. 酸素、熱に対する安定性に優れ、化学的にも安定なこと。 





































 A. 機械的方法 [2] 
 a. ブックホルツ継電器 
   変圧器内部の油温、油流、油中ガス量などの変化を検出する。軽微な層間
短絡や局所過熱、放電などを早期に発見できる。 
 b. 放圧装置 
   変圧器内部圧力が一定値を超えた場合、放圧弁が解放される。 
 B. 電気的方法 
 a. 比率作動継電器 
   同一巻線間の短絡事故を検出する。高低圧側 CTの 2次電流が不平衡にな
るのを検出するもの。 
 b. 過電流継電器 
   比率作動継電器で保護している範囲外の過電流が変圧器に流れたりして
故障した場合に検出する。 
 c. 部分放電検出 






 a. 絶縁油の性状測定 
   変圧器から絶縁油を採取して、油中水分、絶縁破壊電圧、体積抵抗率、酸
価、色などを測定し、絶縁油が使用可能状態にあるかを調べる。 
 b. 油中ガス分析 [4] [5] [6] 
















































































































表 1. 1 結合解離エネルギー [5] 
結合 分子（AB) 分子（A,B) 結合解離エネルギー(kJ/mol) 
C-H 
CH4 H, CH3 431.8 
CH3 H, CH2 457 
CH2 H, CH 419 
CH H, C 334.7 
C2H2 H, C2H 547 
C2H4 H, C2H3 417.5 
C2H6 H, C2H5 414 
C-C 
C2H2 2CH 956.6 
C2H4 2CH2 719 









によって C20H42から生成するガスの組成を計算した例を図 1. 2に示す。 
 


















熱温度を推定する方法を提案した(図 1. 3)。 
 





中での放電によって発生する主なガスは H2 と C2H2 あるという結果を示してい







図 1. 4 部分放電の平均放電電荷量とガス組成 [9] 




図 1. 5 鉱油中アーク放電による分解ガスの例 [13] 

















































② 真空抽出方法(図 1. 9) 
例. ピストン、トリチェリ、テプラポンプ、ベローズ方式など 
抽出装置内に真空の気相部を作り溶解ガスを競うに抽出する方法。 







図 1. 8 置換方式の例(ストリッピング方式) [6] 
  
図 1. 9 真空方式の例(トリチェリ方式) [6]  
 
 






















































炭化水素ガス及び CO, CO2が分析される。通常、無機ガスと CO、CO2に対し
ては、熱伝導度型検出器(TCD)を用い、炭化水素ガスについては水素イオン化検
出器(FID)を用いる。 















で検出できないが、メタナイザを用いて CH4 に変換後、FID で検出すること高
感度に分析することが可能である。 
 
図 1. 12 電気伝導度型検出器(TCD) [5] 
 


































方法として、保守管理の現場で利用されている [4] [5] [6]。 
















油中ガス分析結果のガス濃度から表 1. 2 [6]に示す判定基準をもとに異常の
有無と異常レベルを診断する。 
 
表 1. 2 電協研法の油中ガス分析による異常診断基準 [6] 
(単位 ppm) 
要注意レベルⅠ 
TCG H2 CH4 C2H6 C2H4 C2H2 CO 
500 400 100 150 10 0.5 300 
要注意レベルⅡ 
① C2H2≧0.5ppm 
② C2H4≧10ppm かつ TCG≧500ppm 
異常レベル 
① C2H2≧5ppm 
② C2H4≧100ppm かつ TCG≧700ppm 





















プロットされたかで異常の様相を判断する方法である。異常診断図 A および B















・  CO、CO2；固形絶縁物が関与した異常の診断 
・  C2H2：アーク放電、部分放電の診断、過熱/放電の判断 
・  C2H2、C2H4；LTC 油混入診断 


































 IEC では、IEC 60599:2015 [11]で稼働中の鉱油入電気機器の油中ガス分析によ









図 1. 18 IEC60599における油中ガス分析診断フロー [11] 
 
 IEC 法での DGAの結果から異常が疑われるガスレベルに達した場合、まず表
1. 3で示す Basic Gas Ratio によって基本的な不具合の種類の判定を行う。IEC 法







する図 1. 19とこれらを 3次元的に表現した図 1. 20と Duval Triangle 法として知



























表 1. 3 IEC60599 における Basic Gas Ratio による不具合の判定法 [11] 
 
 




図 1. 20 IEC60599の診断図(Graphical representation 2) 
 




 IEEE C57.104-2008 に DGA による電気機器の診断方法が記載されている。図





図 1. 22 IEEEC57.104での油中ガス分析による診断フロー 
  
 IEEE法においては、異常の様相を判断する方法として Key Gas 法、Doenenburg






























に用いる(表 1. 5)。 
 
表 1. 4  Dounenburg法のガス組成比と診断 
 











でも全世界で運転されている推定台数は 250 万台以上とされる [16]。日本国内







































図 1. 23 エステル油の分類と一般化学構造 
 

























密度(15℃) kg/L 0.97 0.92 0.86 0.87 
動粘度(40℃) mm2/s 30.6 35 5.56 8.36 
動粘度(100℃) mm2/s 5.63 8.02 1.8 2.26 
引火点(COC) ℃ 274 330 186 154 
流動点 ℃ <-50 -27.5 -32.5 -32.5 
比誘電率(80℃) - 3 2.9 3.0 2.2 
誘電正接(80℃) % 0.12 0.05 0.31 0.005 
体積抵抗率(80℃) Ωcm 2.3×1012 8×1013 7.1×1012 5×1015 















 ヨーロッパ地域においてポリオールエステルを主成分とする M＆I Material 社
からMIDEL7131 [18]が発売されて以来、エステル油が使用されている。この絶
縁油は欧州を中心に風力発電向けなど幅広く使用されていると言われる。これ
を受け、IEC では、合成エステル油の製品規格が 1992 年に IEC61099 として規
格化されている。米国では、大豆油を使用した Envirotemp FR3 [19]が開発され、
変圧器油とて 1990年代後半から使用されている。世界的にも使用が広がってお
り、アジア地域やオセアニアでも使用されている。製品規格については、




































IEEEでは、2014年に IEEE C57.155”IEEE Guide for Interpretation of Gases Generated 
























































































































 本論文は、以下の 5章から構成されている。 
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第 2 章 エステル油中過熱・放電時のガス発生特性と 

































成分の主体となるのは C と H のみを含む炭化水素である。一方、エステル油の
基油は、エステル基(－COO―)を含む化合物である。基本化学構造に O を含ま
ない鉱油と大きく異なる。鉱油では、酸素の供給がなければ絶縁油自体から CO













































 実験には、現在市販されているエステル油のうち代表的なものを 3 つ選択し
て使用した。また比較のために鉱油についても同様の実験を行った。実験に使










図 2. 2 試料油の外観 
 
表 2. 1 試料油の代表性状 [10] 
項目 測定条件 単位 PFAE FR3 MIDEL 鉱油 
密度 15℃ [g/cm3] 0.863 0.923 0.973 0.869 
動粘度 
40℃ [mm2/s] 5.09 33.59 28.91 8.07 
100℃ [mm2/s] 1.81 7.77 5.26 2.21 
引火点 COC [℃] 190 322 266 161 
絶縁破壊電圧 2.5mm [kV] 75.4 69.6 62.7 89.9 
体積抵抗率 80℃ [T・Ωm] 0.49 0.099 0.045 7.3 














































も一致しておらず相違がある。表 2. 2 にエステル油中局所加熱試験による発生
ガスの報告例 [3] [4] [7]をまとめた。これは各文献から FR3 の結果を抜き出して
電協研法 [11]で用いられるガスパターン図としたものである。熱分解の際、温
度と関連があると考えられる C2H4/C2H6比などの飽和・不飽和炭化水素の比率に
相違がある。C. Clarらのデータでは、500℃以上で C2H4の比率が C2H4よりも大
きくなっているが、M. Jovalekicらのデータでは、600℃以下の全ての温度領域で
C2H6が最も多いガスとなっている。一方、栗山らのデータでは、400℃以上です
でに C2H4の比率が C2H6より多い。また C2H2が発生する温度は、C. Clarや栗山



























































































































































図 2. 6 SUS-クロメルの熱起電力測定装置 
 






に上げることを検討した。使用したガラステープの外観写真を図 2. 8 に示す。


































優れる鉱油と PFAE を用いた。図 2. 9
に実験時の温度計測点を示す。加熱導体表面は、導体の中心と中心から 10mm
ずつ端に向かった 2 点の合計 3 点測定した。保温範囲は、導体の固定ネジ部以
外の全面とした。油温については、加熱導体の下側に 1 点、装置中央に 1 点、
上部に 1点の計 3点測定した。温度は導体中央部の温度で調整し、100~700℃ま
で 100℃刻みで調整した。温度は温度調整後、安定するまで待ってから測定した。
結果を図 2. 10に示す。 
 
 
図 2. 9 加熱導体保温効果確認試験の温度計測箇所 








































 温度分布を調べるために加熱導体表面の 5 か所の温度を計測した。温度測定
ポイントは図 2. 11で示すように導体の中心とそこから 10mmずつ離れた点とし、
絶縁油は PFAEを用いた。温度分布測定結果を図 2. 12に示す。図の温度は、調
節温度設定で導体の中心部の温度をその温度に調節している。測定は、加熱導
体の設置を複数回繰り返した。その際、加熱導体はセンサ線の溶接、保温材の
取り付けを含みやり直した。1回目の測定では、中央より 10mm 左側の 2chが最
高温度となっており、中央部の温度を 700℃に設定すると 2chでは 750℃程度に
なってしまう。2回目では、最高温度は逆に右側の 4chとなっている。3回目の















図 2. 11 温度測定ポイント(長手方向) 
 




図 2. 13 温度分布測定ポイント(幅方向) 
 





















・ 加熱導体の保温は、中心から上下左右 10mm の最低限の領域とする。 
・ 導体表面の温度を 5点計測し、そのうち最も高かった点の温度を試験にお
ける加熱温度とする。 
・ 温度の調整は、計測した 5点の最高点において行う。 
・ 加熱導体の 5点の温度計測の結果から温度分布を求め、加熱面積を求める。 
・ 気泡の動きを妨げないようにするため、加熱導体は 10°傾けて設置する。 
 
 実際に実験で使用した加熱導体の外観(図 2. 15)と温度分布の例(図 2. 16)を示































































計した。図 2. 18に加熱温度 500℃の時の各油種における発生ガス量の経過を示
す。ガス発生量を鉱油と比較するとエステル系絶縁油は全体的に量が多く、中
でも MIDEL が最も多かった。またエステル系絶縁油では CO、CO2の発生量が
多く、鉱油ではほとんど発生していない。その他のガスでは鉱油は H2 と CH4 が
多いのに対してエステル系絶縁油では、C2H6 や C2H4 が多いことが分かった。
また PFAEでは C2H4 が C2H6 より多くなっているが、FR3 とMIDEL では逆に
C2H6 が C2H4 より多くなっている。また MIDELでは C3H8の発生量が多いとい
う特徴があり、エステル系絶縁油でも油種によりガス発生特性に大きな差が認
められた。 
















で急激に C2H4の比率が高くなっていることが分かる。油種で比較すると FR3 は
PFAE とMIDEL に比べて低温時に C2H6 の比率が特に高い。MIDEL では 400℃



















る [11] [14] [15]。エステル油自身の分解により CO、CO2が発生することから、
エステル油において同様に CO、CO2を診断に用いる場合、発生量や比率に注意
が必要である。 
 エステル油の油種による違いも見とめられる。図 2. 18では、PFAE は CO2の
図 2. 19 ガス発生比率の温度特性 
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発生量が多いが CO はほとんど発生していない。FR3 は COと CO2の比率がほぼ









































①  C2H6及び C2H4が発生 

























































































































































































































































































































































































































































































②  温度毎にガス発生の特徴が変化する。 
 表 2. 4で示したように、加熱温度毎にガス発生の特徴が変化することが分
かった。したがってガス発生の特徴を整理すれば、過熱温度の推定が可能で
あると考えられる。 




要があると考えられる。ただし、Envirotemp FR3 の低温時に C2H6が多いこと





























図 2. 20 油中針-平板電極 
 






















図 2. 22 電極間距離調整用微動装置 
 
（２）試験回路 
 実験に用いた試験回路を図 2. 23 に示す。図で G は、油中針-平板電極を示し
ており、電極間に高電圧を印加して油中で部分放電を発生させる。印加電圧の
調整は、変圧器の巻線比で 200k：100に分圧された電圧を電圧計 V3 で測定しな
がら調節した。印加電圧 V2 は、コンデンサ C1 及び C2 で分圧し、オシロスコ
ープで測定している。 
 部分放電の測定は、LEMKE社製 LDM-5U Measuring Impedance(MI)を通した
波形を計測した。この装置は、部分放電が発生した際に流れる高周波の電流を




















20pC、100pC、500pCを入力した際の結果を図 2. 24に示す。 
 
電荷量[pC] 20 100 500 
電圧[Vp-p] 6 30 150 










































































図 2. 26 部分放電波形の一例 
 
この例では、4msecの範囲に約100個のパルスは発生していることが分かった。




作した。製作した PD カウンタのブロック図を図 2. 27に、回路の各段階におけ
る波形の例を図 2. 28 に示す。 
 
 
図 2. 27 PD カウンタのブロック図 
 























































































で波形 F をコンパレータで 0Vと比較し、Vin 波形の大きさに比例した長さの方
形波(G)を得る。得られた方形波と 10MHz の方形波を AND回路に入力し、元の


















 PDカウンタの回路の各段階における波形を図 2. 30に示す。Vin で入力された




図 2. 30 PDカウンタ回路の各段階における出力波形の例 
 
続いて、MI から出力される波形の大きさと PD カウンタのカウント数の関係
を調査した。測定には、MI から出力される PD の波形を再現した模擬 PD パル
ス発生回路を用いた。回路図を図 2. 31に示す。模擬 PDパルス発生回路は、パ
ルスの電圧値と発生頻度を自由に設定できるように設計されている。 
 
図 2. 31 模擬 PDパルス発生回路 
 
模擬 PD パルス発生回路を用いて、入力信号の電圧値 Vin(p-p)と PD カウンタ
で変換され、出力される方形波パルス数との関係を調べた。結果を図 2. 32に示
す。なお PD カウンタの Gain=4 とした。図で示すように入力パルスの電圧値と
PDカウンタの出力パルス数は、比例しており、直線性も良好であることが確認










かった。ノイズの波形の例を図 2. 33 にしめす。このノイズは、MI を通した出






図 2. 33 部分放電計測時に混入するノイズ波形 
 
 ノイズの周波数は常に同じ周波数帯であり 10MHz程度であることが分かった。






















と考えられる。接点周波数を 5MHz、10MHz における減衰量を 30~40dB とした
ローパスフィルターを挿入した。回路図を図 2. 34に、特性図を図 2. 35に示す。
ノイズ成分は除去され、部分放電由来の信号のみが測定可能となった。 
 

















































(a) 波形比較(CH2:印加電圧 CH3:フィルターなし、CH4:フィルターあり) 
 
(b) 波形重ね合わせ 





ス数の関係を調査した。なお PD カウンタの Gain 設定は、油中での PD 測定で







図 2. 37 PDカウンタにおける Vin と出力パルス数の関係(ローパスフィルター挿入) 
 
（６）部分放電発生の時間的変動と位相特性の解析 
PD カウンタの計測では、放電試験全体において PD 発生するとそのエネルギ
ーは記録できるが、時間的な変化や位相特性については記録することができな
い。しかし PDカウンタには、２つの出力端子を装備している。１つ目は、放電
電荷量の推移を電圧出力する端子(図 2. 27の Pulse height 端子)で、放電パルスの
大きさを電圧値で出力する。もう一つは、単位時間当たりの放電発生頻度を電





することができ、CH1 に、電源電圧、CH2 に部分放電波形、3CH に PD カウン












































気処理の時間は、12 時間程度、バブリングは 1 時間行った。試料油調整の工程
を図 2. 39 試験前の絶縁油調整工程に示す。 
 











































   
 
図 2. 41 部分放電信号波形の代表例(2CH：印加電圧、3CH：PD信号) 
 
(a) 発生位置              (b)部分放電波形 
(鉱油:試験 No.1015-1) 
 
(a) 発生位置              (b)部分放電波形 
(Envirotemp FR3：試験 No.1203 -1) 
 
(a) 発生位置              (b)部分放電波形 
(MIDEL7131:試験 No.1213 -1) 
 














表 2. 5 部分放電試験の試験条件と放電電荷量 
















1009-1 30 45.1 20.0 622 930993 1497 31 
1018-1 30 48.3 10.0 16611 16355825 985 1661 
1029-1 30 45.1 60.0 1071 1357319 1267 18 
1105-1 30 49.6 60.0 302 330595 1095 5 
1212-2 40 50.9 60.0 156110 179773770 1152 2602 
FR3 
1203-1 30 40.2 60.0 1637 2081964 1272 27 
1203-2 30 40.7 60.0 749 1332172 1779 12 
1205-1 30 41.3 60.0 432 730521 1691 7 
1210-1 35 45.3 60.0 349 372193 1066 6 
1210-2 40 48.1 60.0 2889 4431929 1534 48 
1212-1 40 48.1 60.0 3168 3885977 1227 53 
MIDEL 
1213-1 30 36.8 60.0 12722 20920384 1644 212 
1216-2 35 40.7 60.0 14284 12046655 843 238 
1219-2 40 49.2 60.0 27074 31636121 1169 451 
鉱油 
0823-1 35 64.9 90.0 78 120330 1543 1 
1015-2 35 56.4 60.0 698 882892 1265 12 
1021-1 35 58.5 60.0 447 564753 1263 7 
1119-1 35 64.9 60.0 1712 1390770 812 29 
1119-2 40 53.6 60.0 2591 2657058 1025 43 
1121-2 35 53.7 60.0 2836 2731951 963 47 
1126-1 35 55.4 60.0 1035 961075 929 17 










図 2. 42 放電電荷量と全発生ガス量の関係 
 
（４）発生ガスの種類 








































































































































計に対する比率で表している。結果を表 2. 6 に示す。 























































































 データロガーで記録した印加電圧波形と PD カウンタから出力される部分放
電パルスの大きさに比例した電圧出力のデータを処理し、部分放電発生位相を







































































































































































































































































































































































Average of PD charge [pC]
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表 2. 9 部分放電発生位相と PD発生の時間的変化(MIDEL) 
 











































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































表 2. 11 部分放電エネルギーの算出 
  試験 No. 
放電電荷量[pC] 放電エネルギー[μJ] 
Total Average Total Average 
PFAE 
1009-1 930993 1497 279.3 0.449 
1018-1 16355825 985 4906.7 0.295 
1029-1 1357319 1267 407.2 0.380 
1105-1 330595 1095 99.2 0.328 
1212-2 179773770 1152 53932.1 0.345 
FR3 
1203-1 2081964 1272 624.6 0.382 
1203-2 1332172 1779 399.7 0.534 
1205-1 730521 1691 219.2 0.507 
1210-1 372193 1066 111.7 0.320 
1210-2 4431929 1534 1329.6 0.460 
1212-1 3885977 1227 1165.8 0.368 
MIDEL 
1213-1 20920384 1644 6276.1 0.493 
1216-2 12046655 843 3614.0 0.253 
1219-2 31636121 1169 9490.8 0.351 
鉱油 
0823-1 120330 1543 36.1 0.463 
1015-2 882892 1265 264.9 0.379 
1021-1 564753 1263 169.4 0.379 
1119-1 1390770 812 417.2 0.244 
1119-2 2657058 1025 797.1 0.308 
1121-2 2731951 963 819.6 0.289 
1126-1 961075 929 288.3 0.279 
1126-2 599223 794 179.8 0.238 
 
（４）部分放電の異常診断 
 図 2. 44で示した発生ガスの特徴から、部分放電で主に発生するガスは水素で
あり、その他に炭化水素ガスが少量発生することが分かった。炭化水素系ガス











 試験回路を図 2. 47 に示す。本回路は電源からキャパシタ C1に充電した電荷
を油中ギャップ内に一気に放出することで球ギャップ間にアーク放電を発生さ
せる。はじめスイッチ SWが開いている状態にし、抵抗 R1、キャパシタ C1、抵
抗 R4 を通るループを形成し、キャパシタ C1 を充電する。続いてスイッチ SW
を閉じるとキャパシタ C1に充電された電荷が、キャパシタ C1、抵抗 R5、抵抗
R6、油中球対球ギャップ、接地を通り、球ギャップ間でアーク放電が発生する。
この回路によって発生させたアーク放電の電圧波形と電流波形を全て記録する。
試験回路及び電源装置の外観写真を図 2. 48 に示す。 
 
 
図 2. 47 アーク放電試験回路 
 
 








































を図 2. 51に示す。 
 
図 2. 50 スイッチのチャタリング防止 
 



















































































図 2. 53 アーク放電試験回路と改良したアーク電圧計測回路 
 
 測定回路の性能を確認するために、ファンクションジェネレータでパルスを




図 2. 54 製作した測定回路のファンクションジェネレータ入力に対する応答時間確認 
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生ガス量を求めた。表 2. 12に今回行った実験の条件を示す。 
 
表 2. 12 アーク放電試験の実験条件 










































































1 つの条件で 20 回放電させているが、そのうちの 1 回の放電をそれぞれピック
アップして示した。高電圧プローブおよび電流については、表示されている値
が実際の値であるが、クリップ回路付き分圧器の電圧値は、分圧後の値である














































































































































































































































 1) 電圧印加前の値 1000データ分の平均から、各値のゼロ点を求める。 
 2) 電流が閾値を超えた点を放電開始点として検出する。 
 3) 放電開始から終了までの V・I積を計算し、時間積分する。 
 4) 電圧値は、はじめ電圧プローブの値をとり、クリップ解除電圧以下となっ
た地点から分圧器の電圧に切り替える。 
 5) 電流値が閾値以下となった点を放電終了点として記録する。 
 6) エネルギー計算結果および波形を出力する。 
   
















ものも存在している。例を図 2. 63 に示す。MIDELの印加電圧 17kV では、この
ように放電電流が大きい放電がいくつか認められた。 































































































図 2. 62 アーク放電の電圧波形合成および放電範囲計算結果 











































































図 2. 63 アーク放電の電圧波形合成および放電範囲計算結果 





































































































































































































計算させる機能を追加して算出した。結果を図 2. 65に示す。 
 
 































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































化水素も発生するが、基本的に C2H2より少なく C2H6は C2H4よりも比率が少な















図 2. 66 油中における過熱と放電で発生するガスのパターン 
図から C2H2の発生は、全ての油種で特徴的なガスであることが明確になった。































































































































































































































FR3 の結果を図 2. 68に示す。PFAE同様に過熱、部分放電、アークの順に C2H2
の各ガスに対する比率が大きくなる傾向にある。図から暫定の閾値を 0.1とした。







ない。しかし C2H2/C2H6を用いれば過熱と部分放電の差が 100 倍近い差があり、
判定の指標として適していると考えられる。今回は、閾値を暫定的に C2H2/CH4






































































































































































































ことが可能であると考えられる。エステル油では、FR3 で 300℃から 500℃の低
温領域で C2H6が多く、MILDEでは、400℃から 500℃で C3H8が多くなるなど特
定の温度で特に比率が多くなる成分が存在する。エステル油では、炭素数が 3














示した。表を見ると例えば PFAEの 500℃の C2H6と C2H4のように実験のばらつ
きの関係で比率の順序が明確でないものが存在する。この場合はそれらの両方
があり得ると考え複数のものを列記した。その結果、PFAEで 300℃、400℃、500℃












表 2. 17 特徴ガスのパターンによるエステル油の過熱温度範囲の推定 















②C2H6 or CH4 or C3H8※ 













































a, b : 定数 t: 加熱温度 
 
なお上式の GAS A及び GAS B は以下のものとした。 
 
GAS A； C2H4、C3H6、C2H4+C3H6 
GAS B； CH4、C2H6、C3H8、CH4+C2H6、C2H6+C3H8、 
CH4+C3H8、CH4+C2+C3、CH4+C2、C2+C3、CH4+C3 
















②  関係式の相関係数(R)が 0.8以上である。 
温度とガスの比の相関性を関係式の相関係数で評価した。 
 



























表 2. 18 過熱温度推定に利用できるガスの組合せとその比較 
 
 






























































































































GAS A GAS B















★：Best of combination gas for estimation overheating temperature 










一例を図 2. 71 に示す。これは PFAE における C2H4/C3H8と温度の関係を示した
例であるが、400℃に変曲点があり、この点を境に温度とガス比率の相関関係が
逆転しているため、500℃以下の領域では温度推定ができない。しかし 400℃以


























 ・ 直鎖部分のランダムラジカル反応 
   鉱油のパラフィン部分が分解するのと同様にランダムラジカル反応で分
解する。(全ての油種で起こる) 
 ・ エステル基を起点とした分解反応 
   β位水素引き抜きによる分解反応 
    β位に水素があるエステルで起こり、比較的低温で反応 
    (ヒンダードエステルである MIDEL では起こらない。) 
   加水分解(全てのエステルで起こる) 






















表 2. 19 温度範囲を限定した場合の温度推定に利用できるガスの組合せとその比較 
 
★：Best of combination gas for estimation overheating temperature 








GAS A GAS B
Constant in equation (1)

















C3H6 C2+C3 0.0308 7.0E-08
C3H6 C2H6+C3H8 0.0344 2.0E-08
C3H6 CH4+C2+C3 0.0301 8.0E-08





C3H6 C2H6 0.0362 1.0.E-08 1




C2H4+C3H6 C2H6 0.0273 2.0.E-06
0.1639
C2H4 CH4+C2H6 0.0066 0.0185
0.0095 0.0055C2H6+C3H8C2H4
C2H4+C3H6 C2H6+C3H8 0.0066 0.0454
0.0137 0.0032
0.009 0.0205 1CH4C2H4


















































図 2. 73  PD と Arcに対するガス発生における 2つのガスの比率(PFAE) 
 
 FR3 についても PFAE と同様の方法を試みた。しかし FR3 の部分放電試験の
結果は、ガス発生量が非常に少なく一部分析の検出下限以下のガス成分もある


































































































図 2. 74 FR3 の部分放電とアーク放電時に発生する C2H2とその他のガスの比率 
 





 図 2. 66のガスパターンを見ると部分放電では、全体的なガス発生量に対し




ある。結果を図 2. 76 に示す。図で示すように部分放電では CH4や C2H4の比率
が大きく、アーク放電ではこれらの比率が非常に少ないことが分かった。以上



























図 2. 75  MIDEL の 2 つのガスの比率を用いた PD と Arc の判定法の検討 
 

























































































































































 まず、ガスパターン図 2. 66を作成する。図に基づいて結果が過熱のパターン
なのか放電のパターンなのかを分類する。より明確に判断する場合は、C2H2 の
比率を計算する。実験結果からは、PFAEと FR3 では、C2H2/CH4または C2H2/C2H6














発生量の比、もしくは C2H4の CH4または C2H4に対する比が大きくなるほど放
電エネルギーが大きくなる傾向が認められた。部分放電とアーク放電の比較か
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文献 A：八木橋ら (2007) [9] 






 次に FR3 についての診断図の検討結果を示す。PFAE同様に、過熱と放電を分
け、過熱の領域は、加熱試験の結果を元に温度範囲を区域分けた。部分放電と
アーク放電の境界線も同様に定めた。図 2. 79 に結果を示す。 
 
図 2. 79 FR3 に対する異常診断図の検討 
文献 A：Zhongdong Wang ら [5] 
文献 B：M. Jovalekic ら [4] 
文献 C：Yu Liu ら [6] 
文献 D：IEEE Std. C57.155-2014 [20] 



























































































































 MIDELに対でも同様に診断図を検討した。結果を図 2. 80に示す。MIDELの
Y 軸に、C2H2/CH4 または C2H2/C2H4 を用いると実験結果を正しくプロットでき
ることが分かった。 
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文献 B：M. Jovalekic ら [4] 
文献 D：IEEE Std. C57.155-2014 [20] 
























高      放電

















































  ・ガスパターンの特徴による判断 
  ・C2H2とその他の炭化水素ガスの比率の違い 
② 過熱温度の推定方法 
  ・温度範囲毎の特徴ガスによる分類 
  ・不飽和/飽和炭化水素の比率に基づいた過熱温度推定式 
  ・上記 2つの方法の組み合わせ 
③ 放電エネルギーの大小関係 
  ・C2H2の比率と他の炭化水素の比率による判断 
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ステルの化学構造を図 3. 1に示す。 
3.2.2 計算ソフトおよび計算条件 
 量子化学計算には、Gaussian16 Revision B.01 [11]を用いた。また初期構造の作
成と計算結果の解析は、Gauss View ver.6 [12]で行った。 
本格的な計算に先立ち、計算レベルの選定を行った。CH4分子および C2H6分
子の C-H 結合、C-C 結合の結合解離エネルギーの計算を様々な計算レベルで行
い、比較した。計算方法は、文献 [13]を参考にし、結合距離を徐々に大きくした
際のエネルギー変化をプロットすることで結合解離エネルギーを求めた。CH4の















図 3. 1 計算を行ったエステルの化学構造 
Methyl linolenate (M-LI) 
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O
2-Ethylhexyl laurate (2H-12A) 
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  ラジカルが他の分子と反応し、その過程でガス成分を生成する。 
③ ラジカルの消滅 













造最適化させる Relax モードで計算を行った。 
 M-12A と 2H-12A については、全結合について、M-LI については、脂肪酸基
の全ての C-C および C-H結合について計算した。 
 


































































 M-12A、2H-12A と M-LI の各結合に対する結合解離エネルギーを計算した結
果を、図 3. 5 に示す。M-12A と 2H-12A 結果から、C-H 結合は C-C 結合よりも
かなり強いことが分かる。これは、文献値等で知られている C-C 結合、C-H 結
合の結合解離エネルギー値と一致している。このことから、C-H結合は、熱分解
的に直接切断されて H ラジカルを生じる割合は少ないと考えられる。またエス






















































































































































































って安定化する。今回の計算結果では、アリルラジカルを生じる C1, C4, C5, C7, 



















に 2 つのラジカルが生成する。M-12A と 2H-12A における結合切断に伴って生
成するラジカルを全てリストアップして表 3. 2 結合切断により生成するラジ
カルとその反応に分類した。 



















応を Type B、アルキル基が離脱する場合を反応 Type C と呼ぶ。 
 




応のタイプを整理した。生成するガスの種類で整理すると表 3. 2 のようにまと
めることができる。表には、DGA で使用するガスを赤字で示している。ラジカ


















ラジカル Type 7および 8は、2H-12Aの 2 エチルヘキシルの側鎖部分が切断した
場合のパターンを表しており、2H-12Aのみに適応される。このように生成する
ラジカルとガス生成反応経路を M-12A は 0-6の 7つ、2H-12Aは、0-8の 9つの
パターンに整理することができた。 
 
表 3. 2 結合切断により生成するラジカルとその反応 
(☆は 2H-12Aにのみ適用) 
 
0 H・ H・ + R-H → H2 + R・ A
1 CH3・ CH3・ + R-H →CH4 + R・ A
CH3CH2・+ R-H→C2H6 + R・ A
CH3CH2・ → C2H4+ H・ B
CH3CH2CH2・ + R-H →CH3CH2CH3 +R・ A
CH3CH2CH2・ → CH3CH=CH2 + H・ B
CH3CH2CH2・ → CH3・+C2H4 C
CH3CH2CH2CH2・ + R-H → CH3CH2CH2CH3 + R・ A
CH3CH2CH2CH2・  → CH3CH2CH=CH2 + H・ B
CH3CH2CH2CH2・→C2H5・(→C2H6) + C2H4 C
R-CH2CH2・ + R'-H → R-CH2CH3 + R'・ A
R-CH2CH2・  → R-CH=CH2＋H・ B
R-CH2CH2・ → R・＋C2H4 C
・CH2CH2-COOR + R'-H → CH3CH2-COOR + R'・ A
・CH2CH2-COOR  → H・＋CH2＝CHCOOR B
・CH2CH2-COOR → C2H4 + ・COOR C
R-COOCH2CH・CH2CH3 + R'-H
                          → R-COOCHRCH2CH2CH3 + R'・
A
R-COOCH2CH・CH2CH3
                          → R-COOCH2CH=CH2+H・
B
R-COOCH2CH・CH2CH3
                                  → R-COOCH2CH=CHCH3＋H・
B
R-COOCH2CH2CH・CH2CH2CH3 R'-H
               → R-COOCH2CH2CH2CH2CH2CH3 + R'・
A
R-COOCH2CH2CH・CH2CH2CH3
   → R-COOCH2CH2CH=CH2＋*CH2CH3(→C2H6) + H・
B
R-COOCH2CH2CH・CH2CH2CH3



















反応速度の掛け合わせとなる。表 3. 2で示した反応タイプ A、B、C における反
応速度を評価できれば、ガスを生成する全ての反応経路の反応速度が評価でき、
生成するガスの比率が算出できると考えられる。 
 反応タイプ A、B、C を単純なモデルと考えた。まず各反応の遷移構造を量子




を表 3. 3に示す。 
表 3. 3 各反応タイプにおける反応速度係数 
Reaction Type Calculation Model 
Reaction rate coefficient k ; equation (1)  
300℃ 400℃ 500℃ 600℃ 700℃ 
A C2H5・+ CH4→C2H6 + CH3・ 8.3E+13 6.3E+12 8.0E+11 1.4E+11 3.3E+10 
B C2H5・ → C2H4 + H・ 3.2E-01 6.5E+01 3.4E+03 7.3E+04 8.5E+05 
C CH3CH2CH2・→ C2H4 + CH3・ 5.8E+02 4.4E+04 1.1E+06 1.4E+07 1.1E+08 
 
 反応速度係数の計算結果から、反応タイプ A の反応速度は、非常に大きいこ
とが分かる。H・、CH3・、C2H5・は、周辺の油の分子から水素を容易に引き抜






3.4.4 他のラジカルが関与する C2H4生成反応の考慮 
 Type B の反応のように C2H5・から水素が引き抜かれる反応として他のラジカ
ルによって C2H5・の水素が引き抜かれる反応も可能である。そこでこの反応の






する。Type B では、H・が生成するため、水素引き抜き反応により C2H4と同量
の H2が生成するはずである。しかし、実際は高温の加熱で H2の生成量は多くな
く H2生成を伴わない Type B’を考慮すれば、この点も実際と一致する。 
  
 
Reaction Type Calculation Model 
Reaction rate coefficient k ; equation (1)  
300℃ 400℃ 500℃ 600℃ 700℃ 
B' C2H5・+・CH3→ C2H4 + CH4 1.9E+13 2.4E+13 3.0E+13 3.6E+13 4.2E+13 
図 3. 6 他のラジカルが関与する C2H4生成反応モデルとその反応速度 
 







𝑅𝑎𝑡𝑒‐ 𝐵′ = 𝛽𝐸𝑒𝛼𝑇 (3.2) 
 
ここで T は、温度℃でα、βは定数である。Type B と Type B’は同じラジカルが













































 まず、この反応における遷移構造を Gaussian の TS 探索機能を用いて探索し
た。この計算では、反応物と遷移構造と思われる構造、生成物を初期構造として
指定し、理論計算で遷移構造となる化合物を探す。この計算の結果、遷移構造が











Reaction rate coefficient k ; equation (1) 
300℃ 400℃ 500℃ 600℃ 700℃ 
7.5E+03 6.4E+04 3.2E+05 1.1E+06 3.1E+06 
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を識別する方法を報告している  [7]。Hoshina らは、結晶性と非晶性の



























 エステル系化合物の THz スペクトル測定例としては、脂肪酸エステルや植物























した。計算を行ったエステル化合物の化学構造式を図 4. 2 示す。以下ラウリン
酸 2 エチルヘキシルを 2H-12A、カプリル酸 2-エチルヘキシルを 2H-8A、ラウリ
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ン酸メチルを M-12A と略す。 
 
図 4. 1 植物系脂肪酸エステルの化学構造 
 
図 4. 2 検討を行った脂肪酸エステルの化学構造 
 
（２） 量子化学計算 
 量子化学計算には、Gaussian16 Revision B.01 [12]を用いて行った。まず各化合
物の初期構造を作成し、これについて構造最適化計算を行った。構造最適化は、
最初に Hartre-Fock(HF)法、基底関数を 3-21G で予備的な構造最適化を行い、引
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図 4. 3 日本分光製 VIR-F型テラヘルツ分光測定器 
 
 




 3 種類の脂肪酸エステルについて量子化学計算によって THz 帯のスペクトル
を求めた結果を図 4. 5に示す。いずれの脂肪酸エステルもTHz帯の最大吸収は、
300cm-1付近であり、それぞれ 2H-12A は 270cm-1および 310cm-1に、2H-08A は、
172 
 






 脂肪酸スペクトルの測定結果を図 4. 6 THz 吸収スペクトルの測定結果に示
す。図中には、量子化学計算で求めた吸収スペクトルも重ねて示している。測定



































































測定結果では、2H-12A で 490cm-1付近、M-12A では、440cm-1付近に大きな吸収
があるが、これらのピークは計算では現れなかった。 
 















































































 計算で求めた THz 帯の吸収スペクトルが鋭いピークとして現れるのに対して
実際の測定では、ピークはブロードであった。脂肪酸エステルのような液体の分
子は、比較的自由に動けるため様々な立体配座が存在する。今回解析した脂肪酸













































図 4. 7 2H-12A の IR スペクトル測定結果 
 






 2H-12A の例で IR 帯と THz 帯における振動の特徴を比較した結果を図 4. 9 に
示す。図では振動をベクトルで表している。IR 帯は、カルボニル基の C＝O 伸
縮振動の例で、カルボニル基を持つ化合物共通に表れる 1750cm-1 付近の強い吸
収である。THz 帯については、表 4.1 で示した 306cm-1の振動を示した。IR 帯の


























































0.5%以上となったものを再度規格化した結果、2H-12A で 28 個、2H-08A で 35
個、M-12A で 28 個の配座が得られた。図 4. 10 に求めた配座の中で自由エネル
ギーとボルツマン分布およびその累積分布を示す。図 4. 10 の分布を見ると各配
座の存在比は幅広く分布していることわかる。 
2-Ethylhexyl laurate(2H-12A)             2-Ethylhexyl caprylate(2H-8A)                 Methyl laurate(M-12A) 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































) ................................. (4.3) 
qi の合計と各配座における qi の比率から、各配座の分布を算出した。この際、
分布が 0.5%以下になる配座は除外し、再度分布を計算しなおした。計算の過程
と計算結果を表 4. 2 に示す。 
 
































C17 -936.21656 0.00000 1.00000 0.10103 C3 -779.067028 0.00000 1.00000 0.08548 C48 -661.20262 0.0000 1.0000 0.05151
C23 -936.21656 -0.00063 0.99895 0.10093 C10 -779.067026 -0.00126 0.99790 0.08530 C92 -661.20262 -0.00063 0.9989 0.05145
C19 -936.21656 -0.00126 0.99790 0.10082 C49 -779.067006 -0.01381 0.97711 0.08352 C8 -661.20255 -0.04895 0.9212 0.04745
C10 -936.21652 -0.02824 0.95374 0.09636 C44 -779.067005 -0.01443 0.97608 0.08344 C28 -661.20254 -0.05522 0.9115 0.04695
C15 -936.21643 -0.07907 0.87579 0.08848 C53 -779.067004 -0.01506 0.97505 0.08335 C6 -661.20254 -0.05585 0.9106 0.04690
C46 -936.21643 -0.07969 0.87487 0.08839 C68 -779.066449 -0.36333 0.54365 0.04647 C46 -661.20253 -0.05648 0.9096 0.04685
C37 -936.21643 -0.08220 0.87119 0.08802 C13 -779.066253 -0.48632 0.44230 0.03781 C14 -661.20253 -0.05836 0.9067 0.04670
C25 -936.21513 -0.89859 0.22150 0.02238 C12 -779.06625 -0.48820 0.44091 0.03769 C3 -661.20253 -0.06024 0.9039 0.04656
C24 -936.21513 -0.89922 0.22127 0.02236 C50 -779.066122 -0.56852 0.38533 0.03294 C12 -661.20253 -0.06087 0.9029 0.04651
C26 -936.21513 -0.89985 0.22104 0.02233 C55 -779.066119 -0.57041 0.38412 0.03283 C35 -661.20253 -0.0615 0.9020 0.04646
C56 -936.21510 -0.91428 0.21575 0.02180 C60 -779.066067 -0.60304 0.36366 0.03109 C1 -661.20253 -0.06212 0.9010 0.04641
C41 -936.21509 -0.92181 0.21304 0.02152 C34 -779.066051 -0.61308 0.35758 0.03057 C65 -661.20252 -0.06275 0.9001 0.04636
C45 -936.21498 -0.99021 0.18995 0.01919 C61 -779.065869 -0.72728 0.29524 0.02524 C9 -661.20252 -0.06401 0.8982 0.04626
C90 -936.21495 -1.01155 0.18327 0.01852 C16 -779.065583 -0.90675 0.21849 0.01868 C71 -661.20252 -0.0684 0.8916 0.04592
C1 -936.21486 -1.06739 0.16688 0.01686 C47 -779.06558 -0.90863 0.21780 0.01862 C5 -661.20251 -0.06903 0.8907 0.04587
C3 -936.21486 -1.06802 0.16671 0.01684 C21 -779.065579 -0.90926 0.21757 0.01860 C13 -661.20251 -0.06965 0.8897 0.04583
C49 -936.21482 -1.08998 0.16068 0.01623 C35 -779.065578 -0.90989 0.21734 0.01858 C7 -661.20251 -0.07028 0.8888 0.04578
C53 -936.21482 -1.09187 0.16017 0.01618 C22 -779.065574 -0.91240 0.21643 0.01850 C2 -661.20251 -0.07154 0.8869 0.04568
C97 -936.21480 -1.10755 0.15601 0.01576 C27 -779.065571 -0.91428 0.21575 0.01844 C64 -661.20161 -0.63504 0.3446 0.01775
C58 -936.21474 -1.14018 0.14770 0.01492 C17 -779.065568 -0.91616 0.21507 0.01838 C49 -661.20161 -0.63567 0.3443 0.01773
C12 -936.21466 -1.19290 0.13520 0.01366 C32 -779.065548 -0.92871 0.21059 0.01800 C22 -661.20161 -0.63629 0.3439 0.01771
C7 -936.21465 -1.20043 0.13350 0.01349 C28 -779.065546 -0.92997 0.21015 0.01796 C19 -661.20161 -0.63692 0.3436 0.01770
C5 -936.21465 -1.20105 0.13336 0.01347 C31 -779.065542 -0.93248 0.20926 0.01789 C51 -661.20161 -0.63755 0.3432 0.01768
C8 -936.21458 -1.24184 0.12454 0.01258 C11 -779.065507 -0.95444 0.20169 0.01724 C53 -661.20161 -0.63818 0.3428 0.01766
C11 -936.21458 -1.24310 0.12428 0.01256 C78 -779.065426 -1.00527 0.18521 0.01583 C63 -661.20156 -0.66642 0.3270 0.01684
C9 -936.21455 -1.26004 0.12080 0.01220 C73 -779.065293 -1.08873 0.16101 0.01376 C96 -661.20115 -0.92746 0.2110 0.01087
C54 -936.21411 -1.53865 0.07570 0.00765 C75 -779.065285 -1.09375 0.15966 0.01365 C95 -661.20112 -0.94126 0.2062 0.01062
C60 -936.21379 -1.74071 0.05394 0.00545 C77 -779.065284 -1.09438 0.15950 0.01363 C93 -661.20107 -0.97703 0.1942 0.01000
Total 9.89773 1.00000 C58 -779.064903 -1.33346 0.10680 0.00913 Total 19.41531 1.00000
C48 -779.064898 -1.33660 0.10624 0.00908
C79 -779.06453 -1.56752 0.07212 0.00617
C43 -779.064461 -1.61082 0.06707 0.00573
C42 -779.064459 -1.61207 0.06693 0.00572
C33 -779.064458 -1.61270 0.06686 0.00572
C95 -779.064325 -1.69616 0.05812 0.00497
Total 11.69861 1.00000






































































 図 4. 11 の結果は、ややブロードになっており、実際に測定したスペクトルに






































残りの 2 つの脂肪酸エステルについても半値幅を 20cm-1 に変更し、スペクト






































































































































































図 4. 14 半値幅 20cm-1設定における THz スペクトル計算結果と実測値の比較 
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４．３ エステル油中水分と THz吸収の関係とその解析 
 絶縁油中水分は、絶縁破壊電圧を低下させるため、重要な管理項目である。絶
縁油中の水分と絶縁破壊電圧の関係を測定したデータ [19]が報告されている




水分量が、鉱油より PFAE が 10 倍程度多い。これはそれぞれの油の飽和水分量
が関係していると考えられる。これらの関係を油中の水分飽和度で整理した図 4. 











































































料用固定セルを製作した。新たに製作したセルの構造図を図 4. 17 に、外観写真














図 4. 18 THz用液体セルの外観 
 











 製作したセルの性能を評価するために PFAE の吸光スペクトル測定時の繰り
返し精度を確認した。方法は、セルへの試料注入、スペクトル測定、セル洗浄お
よび乾燥までのサイクルを 1 サイクルとした測定を 3 回繰り返して確認した。
なお測定は、セルへの試料注入 1 回につき 3 回行い、測定装置へのセル設置に




図 4. 19 製作した液体用セルの精度確認結果 
      (試料 PFAEを 3 回注入、各 3回測定した結果) 
 
 測定した THz スペクトルは、一致していることが分かる。したがって今回製
作した液体セルの測定における繰り返し精度は問題ないことが確認された。以













を x, y, z 軸周りに指定した角度刻みで回転させた初期構造を作る。それらに対
して構造最適化計算を実施し、最適化構造のエネルギー算出することでリガン







































て水が含有するエステル油の THz スペクトルを推定した。図 4. 21 にモデル化の
フローを示す。量子化学計算には、Gasussian16 Revision B0.1 [12]を用い、計算
条件は、B3LYP/6-31G(d)とした。立体配座探索とホスト-リガンド探索には、














図 4. 21 エステル油中水分子のモデル化手順 
4.3.2 検討結果 
（１）エステル油中水分と THz 吸光スペクトル 
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図 4. 22 油中水分量とラウリン酸 2-エチルヘキシルの THz 吸光スペクトルの関係 
 
（２）量子化学計算による油中水分のモデル化 
 水分を含有するエステルの THz スペクトル推定結果を図に示す。図 4. 23 に



























図 4. 23 水が含有するラウリン酸 2エチルヘキシルの THz スペクトル推定結果 
4.3.3 考察 
（１）油中水分と THz 吸光スペクトルの関係 
 油中水分のモル濃度と吸光度の関係は、ランベルト-ベールの法則に従う。し
たがって油中水分濃度と吸光度の関係は、単純な比例関係にあると考えられる。













































が高いものを 6 個掲載している。 








化学計算で求めた。結果を図 4. 25 に示す。ここで示した構造は、ボルツマン分
布から存在確率が高い上位 6 個の構造のものである。ここで各構造の番号は、























































るものと考えられる。そこで水分量の増加に伴う 370cm-1付近の 4 つの波数につ
いて吸光度の変化を調べた。結果を図 4. 28 に示す。 
 
図 4. 28 水分量増加に伴う 380cm-1 付近の 2H-12A の吸光度変化 
 








































①  分子の立体配座を配座探索プログラムで探索する。 
②  各配座の自由エネルギーからボルツマン分布を求める。 
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①  局所過熱によって発生するガスとその特徴 
  炭化水素では、C2H6と C2H4が主に発生し、温度上昇に伴って C2H4の割合
が増加する。C3H8や C3H6も比較的多く発生する。またエステル基の分解に
由来する CO や CO2が多量に発生する。さらに油種によってその温度帯特
有のガス成分が存在することも過熱の特徴である。 





















①  過熱・放電の判定 
・ 発生ガスパターンによる判断 
・ C2H2とその他の炭化水素の比率の違いによる判定 
②  過熱温度推定方法 
・ 温度範囲毎の特徴ガスによる分類 
・ 不飽和及び飽和炭化水素の比率に基づいた過熱温度推定式 
・ 上記 2つの方法を組み合わせた方法 
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③  放電エネルギーの大小関係 
・ C2H2の比率と他の炭化水素の比率による判断 
 
④  異常診断図 











② 結合の切断は、主に C-C結合間で発生する。 
③ 生成したラジカル反応は、水素引き抜き反応とβ開裂反応の 2 つが主で、
周囲のエステル分子に対して発生する。 















































































2H-12A ラウリン酸 2エチルヘキシル 
2H-8A カプリル酸 2エチルヘキシル 
APFD Austin-Frisch-Petersson 密度汎関数法 
B3LYP法 Becke, three-parameter, Lee–Yang–Parr密度汎関数法 
DGA 


















Merck Molecular Force Field94の略でメルク社開発された力場 MM3
をベースに開発された力場。 
MP法 Møller–Plesset法の略 
PD Partial discharge(部分放電)の略 
PFAE 




Total combustible gasの略 油中に含まれる可燃性ガスのトータル
量で異常診断の指標に用いられる。 
THz Terahertz(テラヘルツ)の略 


























究生活でした。アーク放電の実験では、Zerye Ayalew Seid 氏、渡邊悠貴氏、
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